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(54) Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen 

(57) Die Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol- 
Vorstufen nach der Erfindung weisen folgende Partiai- 
struktur auf: 



HN. 

HT 




A 1 - A 3 




A 4 -A 7 



dabei giltfolgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, 

CH 3> CF 3 , OCH 3 , OCF3, CH 2 CH 3 , CF9CF3, 

OCH 2 CH 3 Oder OCF 2 CF 3 ; 

T ist O Oder S, und m ist 0 Oder 1 ; 

2 ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen sowie diese Vorstufen enthal- 
S21 R ?nS hochwSrmebestandige Polymere als Schutz- und Isolierschichten benotigtJDer- 

Ke Pdymere Snnen als Dieiektrikum zwischen zwei Metallebenen eingesetzi werden^ l"^"?^^ 

endgultigen Eigenschaften. 
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Benzoxazol-Vorstufe Benzoxazol 
|Sr& Polybenzoxazole haben gegenOber vielen anderen hochtemperaturstabi.en Polieren folgende 



Vorteile: 



S^'SertSS* aonimm,. Ads diassm G.unds H bsispia,s«aise die v e ,a**.ng von vo^trtdn 

^oc^iotSaCB,. das in Shnliohs, Wsisa vs,s*a,«. und nsga.V MM werden Kann. ha, a,ne wesa*- 
lich geringere TempeiaturslabiCiiat als Polyimid und Poiybenzoxaiol. 
raoogl Eins wail«a im Zosammsnnang mil da. kcslsngonstig.n Harslellung von ndkroelaktronisdhen ^uWan 
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1 7 % (siehe EP 0 291 778 B1). Hinweise auf das Planarisierungsvermbgen der hergestellten Polymeren g,bt es mcM. 
fOOOSl Aufgabe der Erfindung ist es. Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen bereitzustellen. die sowohl .n 
^SSJSSSmSS^ auch in metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwicklern gut Idshch and. s,ch V^jho- 
SsSeLsammensetzungen eignen und mittels Schieudertechnik verarbeitet werden tonnen. D.e VMUtoiHtan 
problemlos cyclisierbar sein und nach der Cyclisierung - neben e.ner hohen , Temperaturstab-htat 
Tnsbesondereeine sehr geringe Feuchteaufnahme und einen hohen Planans.erungsgrad aufwe,sea 
^ ^M^ulgsgL^ durch Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen erre.cht. d,e folgende Par- 

tialstruktur enthaiten: 



70 




A 4 -A 7 



75 



dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A? sind - unabhSngig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 3 , OCH 2 CH 3 Oder 
OCF 2 CF 3 ; 

T ist O Oder S, und m ist 0 oder 1 ; 
Z ist einer der folgenden Reste: 
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mitQ = 
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M = 

45 



S« ^r^r^pT^O^^S^HrSoP* C,OH 3 ), 0(0% 
C(C 6 H 5 ) 2 , C(C 6 F 5 ) 2 , CO, S0 2 , 
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mit der MaBgabe. daB bei Z = Phenylen (dies sind die ersten drei der vorstehend bei Z aufgefuhrten Reste mit Q = C- 
A) oder m = 0 mindestens einer der Reste A 1 bis A 7 * H sein muG. 

[0)10] Polymer- Vorstufen der vorstehend angegebenen Struktur werden durch Polymerisation von entsprechenden 
o-Aminophenol-carbonsauren bzw. o-Aminothiophenol-carbonsauren hergestellt. Dabei wird die o-Aminophenol-car- 
bonsaure bzw. die o-Aminothiophenol-carbonsaure in einem organischen Losemittel bei einer Temperatur von 25 bis 
130°C in Gegenwart eines geeigneten Polymerisationsagens polymerisiert. Das Agens ist beispieisweise Triphenylp- 
hosphit, das in einer aquimoiaren Menge eingesetzt wird. Der Reaktionslosung kann vorteilhaft eine Base, wie Pyridiri, 
und Lithium- oder Calciumchlorid zugesetzt werden (siehe dazu: „Macromolecules", Vol. 18 (1985), Seiten 616 bis 
622). Es istaber auch mdglich, die Polymerisation in Gegenwart von Triphenylphosphin (siehe DE 37 16 629 C2) oder 
Oxalylchlorid durchzufuhren. Das entstandene Polymer wird dann durch Zutropfen der Reaktionslosung zu einem, 
geeigneten Fallungsmittel ausgefallt. Das ausgefallene Polymer ist bereits nach der Filtration und der Trocknung ein- 
satzbereit. 

[001 1] Die zur Herstellung der Polybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstulen nach der Erfindung eingesetzten o- 
Aminophenol-carbonsSuren und o-Aminothiophenol-carbonsauren weisen folgende Struktur aut: 



45 



H2N 
HT 




T-f-Z-T^ 



A 1 -A 3 




COOH 



50 



[001 2] Diese Vorstufen sind Gegenstand folgender gleichzeitig eingereichter deutscher Patentanmeldungen: 

55 - Akt.Z. 197 42 194.6 - M o-Amino(thio)phenoI-carbonsauren und deren Herstellung" (GR 97 P 3689); 
- Akt.Z. 197 42 193.8 - w o-Amino(thio)phenol-carbonsauren und deren Herstellung" (GR 97 P 3692). 

[0013] Im ubrigen bedeutet die Charakterisierung ^-A 3 " und „A 4 -A 7 " in der Strukturformel, da3 die Aminophenyl- 



5 



DOCID: <EP 0905170A2J_> 



EP 0 905 170 A2 



COOH 




10 



4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-4 , -(4-catboxy-phenoxy)-octafluorbiphenyl 
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4-(4-Amino-3-hydroxy-2,5,6-trifiuor-phenoxy)-benzoesaure 
..(4-Amino-3-hydrox^ 



OH 
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4-(4-Amino-3-hydroxy-2,5,6-trifluori3he 

10 



15 
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25 [0015] Besonders geeignete Losemittel fur die Polymersynthese sind Dimethylacetamid, y-Butyrolacton und N- 
Methyipyrrolidon. Prinzipiei! kann jedoch jedes Ldsemitte! verwendet werdeh, in dem die Ausgangskomponenten gut 
loslich sind. Besonders geeignete Fallungsmittel sind Wasser und Gemische von Wasser mit verschiedenen Alkoholen. 
beispielsweise Ethanol und Isopropanol. 

[001 6] Die Polymer-Vorstufen nach der Erf indung sind in vieien organischen LOsemitteln, wie Aceton, Cyclohexanon, 
30 Diethylenglykolmono- bzw. -diethylether, N-Methylpyrrolidon, y-Butyrolactori, Ethyllactat, Tetrahydrofuran und Essig- 
saureethylester, sowie in metallionenfreien waBrig-alkalischen Entwicklern gut loslich und lassen sich mittels Schleu- 
dertechnik problemlos verarbeiten. Nach der Cyclisierung auf dem Substrat zeigen die dabei erhaltenen 
Polybenzoxazole und Polybenzothiazole eine sehr geringe Feuchteaufnahme, einen hohen Planarisierungsgrad und 
eine hohe Temperaturstabilitat. 
35 [0017] Die Polymer-Vorstufen nach der Erf indung sind mit Diazoketonen vertraglich und eignen sich deshalb vorteil- 
haft fur PhotoresistlSsungen, die - gelost in einem Losemittel - eine Polybenzoxazol- oder Polybenzothiazol-Vorstufe 
und eine photoaktive Komponente auf Diazoketonbasis aufweisen. Derartige photoaktive Zusammensetzungen zeigen 
ubenaschenderweise eine hohe Auflosung und eine sehr gute Filmqualitat In den Photoresistlosungen liegt das 
Gewichtsverhaltnis von Polybenzoxazol- bzw. Polybenzothiazol-Vorstufe zu Diazochinon vorteilhaft zwischen 1:20 und 
40 20:1 . vorzugsweise zwischen 1 :10 und 10:1 . 

[0018] Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soil die Erf indung noch naher erlautert werden. 

Beispiel 1 

45 Herstellung einer o-Aminophenol-carbonsaure: 4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-4'-(4-carboxy-phenoxy)octafluorbi- 
phenyl 

[0019] 37,4 g Decaf luorbi phenyl (0,112 mol) werden in 700 ml Dimethylformamid gelost und mittels eines Kryostaten 
auf -10°C abgekuhlt. dann wird innerhalb von 2 h eine Losung von 29,8 g Kalium-4-benzyloxycarbonylphenolat (0,112 

so mol) in 300 ml Dimethylformamid zugetropft. Nach 48 h bei -10°C ist das Kaliumsalz umgesetzt. Dann wird das Dime- 
thylformamid in einem Rotationsverdampfer entfernt, der Ruckstand in wenig Tetrahydrofuran aufgenommen und uber 
eine Kieselgelsaulefiltriert. Die erhaltene Ware Losung wird im Rotationsverdampfer eingeengt, bis ein weiBer Feststoff 
ausfallt. Der Feststoff wird dann in n-Hexan geruhrt, uber ein Faltenfilter abfiltriert und anschlieBend in einem Vakuum- 
schrank 48 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet. 

55 [0020] 49,9 g des auf diese Weise hergestellten 4-(4-Benzyloxycarbonyl-phenoxy)-nonaf luorbiphenyl (0,092 mol) und 
26,1 g Kalium-4-nitro-3-benzyioxy-phenolat (0.092 mol) werden in 400 ml Dimethylformamid gelost. und die Losung 
wird auf 80°C erhitzt; nach 24 h ist die Reaktion vollstandig abgelaufen. 

[0021] Dann wird das Losemittel in einem Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene feste Ruckstand wird dreimal 
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mil Methane, gewaschen. Ober einen BOchnertrichter abf iltriert und anschlieBend in einem Vakuumschrank 48 h unter 

Stickstoff bei 40°C/10 mbar Nitro . 3 ^ en2y ioxy-phenoxy)-4--(4-ben Z yloxycarbonyl-phenoxy)- 
[0022] 49,9 g des auf diese We.se herg M erv 4 j 4 .^^^^ r0 ^ und Essigsaureethyl ester (Volu- 
octaf luorbiphenyl (0,065 mol) werden .n 400 ml e,nes Q^^S^ eben . Dann wird bei Raum- 
menverhaltnis 1:1) gelost, and zu der Losung werden « » W*WJJJ^ e inem DrSck von 1 bar hydriert; nach 3 
temperatur in einem Autoklaven unter starkem Ruhren mrt Wa n S ^° ff R ^ auf die Haifte eingeengt 

Tagen wird die Reaktion beendet. Die ge.bbe.ge Losung w.rd "^^^SSCSn aus. AnschlieBend 



Beispiel 2 

Herstellung einer PBO-Vorstufe 



, o, h6 nH Beisoiel 1 herqestelltes 4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-4--(4-carboxy-phenoxy)- 
[0023] 55,7 g entsprechend Be.sp.el 1 herges a* ' |ost Zu dieser Lesung trop ft man be, 

octafluorbiphenyl (0,1 mol) werden ,n 370 ml est niertemj Memyipy 9 Ngch def z abe wjrd nocn 2 h 

0"C langsam eine USsung von 13 g ^'W ^ .^J vollstandigen Umsetzung - bei 0°C eine 

bei 0°C und 18 h bei Rumtemperatur geruhrt Al ^^ fl " ~ weitere 24 h bei Raumtemperatur. Die gelb- 
Losung von 20 ml Pyridin in 100 ml "J"**^ zu einem Ge misch von .scpro- 

schrank 72 h unter Stickstoff bei 40°C/10 mbar getrocknet M-Methvlovrrolidon, r Butyrolacton, Ace- 

SSsSSSSSsssfcsr--- 



Beispiel 3 
Bestimmung der Feuchteaufnahme 



geschleudart. Oer aut dam Subsaat f^^^T'j^J^ZS^^ Junior-. UP- 

abgedichteten Kammer geste.lt, in der s.ch ^^S^ISSSf^m Gewicht von 0,16321 g (Gewicht 
der renen SHi2.umsche.be 1 1 .08542 : g). Das ^nosp p eingeste ||t. Nach weiteren 24 h Lagerung erhoht 

£a SOdunwMbl zaigt ur«a, glaichan Bedingungen kaina Fauahlaaufmhme. 
Beispiel 4 

Bestimmung des Planarisierungsgrades 

Vm 18 §ifp»' vorst»a nach Baepis. 2 »rd - »e In Be**,* 3 ■ au. a,„an PW**unc««* <S*s»a.) au.ga 
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bracht und cyclisiert. Der cyclisierte Film weist ane Dicke von 2,0 urn auf; der Planarisierungsgrad betragt 75 %. 

Beispiel 5 
5 Photostrukturierung 

[0029] 4 g der PBO-Vorstufe nach Beispiel 2 werden zusammen mit 1 g eines Diesters aus Bisphenol A und Naph- 
thochinondiazid-5-sulfonsaure (photoaktive Komponente) in 15 g N-Methyipyrrolidon gelost. Diese Photoresistlosung 
wird mittels einer mil einem Vorfilter versehenen Piastikspritze auf ein Substrat in Form einer gereinigten und getrock- 

io neten Siliciumscheibe (Wafer) aufgetragen und in einer Schleuderapparatur (Typ ST 146. Convac) geschleudert Der 
auf dem Substrat entstandene Resistfilm wird zunachst auf einer Heizplatte bei 120°C vorgetrocknet und anschlie3end 
in einer Belichtungsapparatur (Typ 121, Karl Suss) durch eine Maske belichtet Nach der Entwicklung mit einem wa3- 
rig-alkalischen EntwicWer (NMD-W, Tokyo Ohka, 1 :1 mit Wasser verdunnt) und der Cyclisierung (auf dem Substrat) bei 
350°C entsprechend Beispiel 3 werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auf lOsung von 2 urn bei einer 

75 Schichtdicke von 2 ^im erhalten. 

Beispiel 6 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

20 

[0030] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
Aminophenolcarbonsaure 4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-2-(4-carboxyphenoxy)-3,5,6-trifluorpyridin (0,1 mol, d.h. 
39,2 g) eingesetzt wird. Die o-Aminophenol-carbonsaure wird - analog Beispiel 1 - aus Pentafluorpyridin, Kalium-4-ben- 
zyloxycarbonylphenolat und Kalium-4-nitro-3-benzyloxy-phenolat hergestellt 
25 [0031] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut Ifislich. Bei dieser Vorstufe 
wird eine Feuchteaufnahme von 0.75 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 77 % (siehe Beispiel 4) 
ermittelt Nach der entsprechend Beispiel 5 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Aufldsung von 2 jim bei einer Schichtdicke von 1,9 urn erhal- 
ten. 

30 

Beispiel 7 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

35 [0032] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
Aminophenolcarbonsaure 4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-2-(4^ 

(0,1 mol, d.h. 45.9 g) eingesetzt wird. Die o-Aminophenol-carbonsaure wird - analog Beispiel 1 - aus Octafluortoluol, 
Kalium-4-benzytoxycarbonylphenolat und Kalium-4-nitro-3-benzyloxy-phenolat hergestellt. 

[0033] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut loslich. Bei dieser Vorstufe 
40 wird eine Feuchteaufnahme von 0,71 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 82 % (siehe Beispiel 4) 
ermittelt. Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Aufldsung von 2 urn bei einer Schichtdicke von 2,1 urn erhal- 
ten. 

45 Beispiel 8 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

[0034] Analog zu Beispiel 2 wird eine PBO-Vorstufe hergestellt, wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
so Aminophenolcarbonsaure 4-(4-Amino-3-hydroxy-phenoxy)-benzoesaure (0,1 mol, d.h. 24,5 g) eingesetzt wird. Die o- 
Aminophenolcarbonsaure wird - uber 4-(4-Nitro-3-benzyloxy-phenoxy)benzoesaurebenzylester - aus 5-Fiuor-2-nitro- 
phenyl-benzylether und dem Kaiiumsalz von 4-HydroxybenzoesSurebenzylester hergestellt (siehe dazu Beispiel 1). 
[0035] Die erhaltene PBO-Vorstufe ist in den in Beispiel 2 aufgefuhrten Losemitteln gut losiich. Bei dieser Vorstufe 
wird eine Feuchteaufnahme von 0,76 % (siehe Beispiel 3) und ein Planarisierungsgrad von 82 % (siehe Beispiel 4) 
55 ermittelt. Nach der entsprechend Beispiel 6 durchgefuhrten Photostrukturierung und Cyclisierung auf dem Substrat 
werden hochtemperaturstabile Resiststrukturen mit einer Auf losung von 2 urn bei einer Schichtdicke von 2 urn erhalten. 
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Beispiel 9 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 



w 



„ • • ■ o prd vnr^tufe heraestellt wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 

[0036] Analog zu Beispiel 2 w.rd eme PBO-Vorstute ^gesxeni- _ oesaure (0 , moi d h 29,9 g) eingesetzt 



ten.. 
75 Beispiel 10 
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Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

^ • • . o ^ pro vnr^+ufe heraestellt wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 
[0038] Analog zu Be.sp.el 2 w.rd e.ne P ^ (0,1 

nylphenolat. mit 4-Nitro-tetrafluorphenol erhalten wird rfnoh - lhrtpn L6semi tteln out Idslich. Bei dieser Vorstufe 

ten. 

Beispiel 1 1 

Herstellung einer PBO-Vorstufe und Bestimmung der Eigenschaften 

„ • , o pro Vnrehjfe heraestellt wobei - unter sonst gleichen Bedingungen - als o- 

[0040] Analog zu Be.sp.el 2 w.rd e.ne P ^^*^Z^w)-2 H4 -carboxy-phenoxy)-3.5.6-trifluorpyridin 
Aminophenolcarbonsaure 4-(4-Am.no-3-hydr oxy-2 5.6 -trrfluor ird uber 4-(4-Nitrc>3-nydroxy-2.5,6-triflu 

Patentanspruche 

1 . Po.ybenzoxazol- und Polybenzothiazol-Vorstufen. gekennzeichnet durch fo.gende Partialstruktur: 



O 

50 H 





55 



wobei folgendes gilt: 
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A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF 3 , CH 2 CH 3 , CF 2 CF 5 , OCH 2 CH 3 Oder 
OCF 2 CF 3 ; 

T ist O Oder S, und m ist 0 oder 1 ; 
Z ist einer der folgenden Reste: 
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■ o^wH o^-o^ c o- M - < n )a 

-$&~n *R~» 

Q=0 Q-Q / N 



oder 



mitQ = 



C-A Oder N, mit A » H, F. ^^^J^^^k^^- 

^«:--~^^p^SSiA^r 

d0,1en r;- , h no ,rH ^ fCF,l CH(CH 3 ) CH(CF 3 ). CF(CH 3 ). CF(CF 3 ). C(CH 3 ) 2 . C(CF 3 ) 2 , 
C{CF3)(C 5 F5), C(C 5 H 5 ) 2 , C(G 6 F 5 ) 2 . CO, S0 2i 
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75 



20 




Oder 



mit der MaBgabe, daB bei Z = Phenylen Oder m = 0 mindestens einer der Reste A 1 bis A 7 * H sein muB. 

30 

2. Phctoresistlosungen, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Polybenzoxazol- Oder Polybenzothiazol-Vorstufe 
nach Anspruch 1 und ein Diazoketon als photoaktive Komponente, gelost in einem organischen Losemittel, enthal- 
ten. 

35 3. Photoresistlfisungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis von Polybenzoxa- 
zol- bzw. Polybenzothiazol-Vorstufe zu Diazochinon zwischen 1 :20 und 20:1 liegt, vorzugsweise zwischen 1:10 und 
10:1. 
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dabei gilt folgendes: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H. F, 

CH 3 , CF 3 , OCH 3 , OCF3. CH 2 CH 3 . CF 2 CF 3 , 

OCH 2 CH 3 Oder OCF 2 CF 3 ; 

T ist O oder S, und m ist 0 Oder 1 ; 

Z ist ein aromatischer oder heterocyclischer Rest. 
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